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Verfahren zur A usbild u ng v on UV-Absorher schichten aufSubsfagten 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ausbildung einer zusammenhangenden UV- 
absorbierenden Schicht auf organischen oder anorganischen Substraten. 

In der US-A-5 156 882 wird die Herstellung UV-absorbierender Schichten aus Ti0 2 oder an- 
deren Ubergangsmetalloxiden beschrieben, die durch plasmaunterstutzte Abscheidung erhal- 
ten werden. Ein Problem bei der Abscheidung anorganischer Oxide ist, dass meist nur eine 
ungeniigende Haftung auf den Substraten erreicht wird und daher zusatzlich Zwischen- 
schichten, beispielsweise aus Si0 2 , aufgebaut werden mussen. Diese UV-absorbierenden an- 
organischen Schichten sind in der Regel im sichtbaren Bereich nicht vollstandig transparent, 
was fur viele Anwendungen nachteilig ist. 

Urn diesen Nachteil zu beseitigen sind Versuche unternommen worden, zu UV-absorbie- 
renden Beschichtungen zu gelangen, indem rein organische Schichten mittels Plasmaverfah- 
ren abgescbieden werden. So wird beispielsweise in DE-A-195 22 865 ein PECVD Verfahren 
("plasma enhanced chemical vapor deposition") zur Herstellung UV-absorbierender Schichten 
mit Verbindungen beschrieben, welche ein Strukturelement der Formel (A) enthalten. 

(A) 




JP 6-25448, vom 1. Februar 1994, beschreibt ein Verfahren zur Plasmapolymerisation von 
bekannten UV-absorbern, wie Phenylsalicylaten, 2-Hydroxybenzophenonen, Hydroxyphenyl- 
benzotriazolen und Cyanoacrylaten auf Polymermaterialien. 

W099/55471 beschreibt die plasmaunterstutzte Vakuumabscheidung von Triazin UV-Absor- 
bern, wobei die UV-Absorber verdampft und bei der Abscheidung auf dem Substrat gleich- 
zeitig einem Plasma ausgesetzt werden. Der Prozess muss jedoch unter Vakuum ausgefuhrt 




werden und die Substanzen werden hohen Temperaturen (zum Verdampfen) und Energien 
(UV-Licht und energiereiche Spezies aus dem Plasma) ausgesetzt. 

Die plasmaunterstutzte Abscheidung von organischen Verbindungen fiihrt haufig zu unvor- 
hersehbaren Anderungen der Strukturen auf molekularer Ebene. Insbesondere wenn funktio- 
nelle Gruppen im Molekul vorhanden sind, kommt es zu Abbaureaktionen und anderen Ver- 
anderungen. Im Plasma konnen funktionelle Gruppen leicht oxidiert oder abgespalten werden. 
Zudem kdnnen die eingesetzten Molekule durch die im Plasma vorhandene kurzwellige Strah- 
lung und energiereiche Spezies, wie Ionen und Radikale, vollig zerstort werden. Der abge- 
schiedene Film kann daher viel geringere oder vollstandig andere Absorptionseigenschaften 
und damit auch andere Schutzeigenschaften aufweisen, als die urspriinglich eingesetzte Ver- 
bindung. Neben der Absorption kann sich auch die photochemische Bestandigkeit der abge- 
schiedenen Verbindung im Film von derjenigen der urspriinglichen Verbindung unterschei- 
den, so dass die Langzeitschutzwirkung des abgeschiedenen Films erheblich von derjenigen 
abweichen kann, die man mit der urspriinglichen Verbindung in einer konventionellen Be- 
schichtung erwarten wiirde. 



Dariiber hinaus erfordern die genannten Plasmatechniken eine Durchfiihrung im Vakuum und 
damit aufwendige Apparaturen und Zeitraubende Prozeduren. Weiterhin miissen die aufzutra- 
genden oder zu polymerisierenden Verbindungen verdampft und auf dem Substrat wieder 
kondensiert werden, was zu hohen thermischen Belastungen und in vielen Fallen zu Zerset- 
zung ftihren kann. AuBerdem sind die Verdampfungs- und Abscheideraten gering, so dass es 
schwierig und langwierig ist, Schichten mit einer ausreichenden Dicke und/oder einer ent- 
sprechend hohen Absorption zu erzeugen. 

Es wurde nun flberraschend ein Verfahren gefunden, das die Herstellung UV-absorbierender 
Schichten ohne die genannten NachteHe ermSglicht. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ausbildung einer zusammenhangenden UV- 
absorbierenden Schicht auf organischen oder anorganischen Substraten, wobei man a) auf das 
anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma, eine Corona-Entladung 
und/oder energiereiche Strahlung einwirken laBt, b) mindestens einen radikalbildenden In- 
itiator und mindestens einen UV-Absorber, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesat- 
tigte Gruppe, und gegebenenfalls in Form von Schmelzen, LSsungen, Suspensionen oder 



Emulsionen mindestens einen Synergisten und/oder mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Verbindung auf das behandelte anorganische oder organische Substrat aufbringt, c) das be- 
schichtete Substrat erwarmt und/oder mit elektromagnetischen Wellen bestrahlt. 

Die Vorteile dieses Verfahrens liegen einerseits darin, dass sich durch diese Vorgehensweise 
Vakuumbedingungen umgehen lassen. Ferner wird eine ubermaOige thermische oder energe- 
tische Belastung oder Zerstorung der UV-Absorber ganzlich vermieden. Gegenuber Spektren 
der UV-Absorber in Losung zeigen die Absorptionsspektren der erzeugten Schichten keine 
Veranderung, was auf eine vollstandige Erhaitung der Molekularstruktur hindeutet. Mit dem 
beschriebenen Verfahren bilden sich klare transparente Schichten auf den Substraten, die auch 
gut haften. In Kombination mit einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen (Monomeren oder Oligomeren) lassen sich die mechanischen Eigenschaften der erzeug- 
ten Schichten in weiten Bereichen variieren. Dicke UV-Absorberschichten sind schnell und 
einfach zu erhalten und die Steuerung der optischen Dichte ist ebenfalls vereinfacht Durch 
Kombination mit Lichtschutzmitteln lasst sich die Schutzwirkung noch steigern. 

Bei organischen Substrates, insbesondere bei Polymeren, wird bisher ein Schutz und eine 
Stabilisierung gegen die Schadigung durch UV-Strahlen dadurch erreicht, dass man UV-Ab- 
sorbern in die Masse der Materialien einarbeitet. In oberflachennahen Bereichen hingegen ist 
eine hohe Konzentration der UV-Absorber wunschenswert, da dort die hochste Lichtintensitat 
herrscht und folglich auch die Schadigung am groBten ist. Urn einen ausreichen Schutz in 
oberflachennahen Bereichen zu erzielen muss eine relativ hohe Konzentration, bis zu 5 Ge- 
wichtsprozent, von UV-Absorber eingesetzt werden. Dabei wird der UV-Absorber gleichmas- 
sig im Material verteilt und ist auch dort vorhanden, wo kein oder nur noch wenig UV-Licht 
bin gelangen kann. Da das Licht nur eine begrenzte Eindringtiefe besitzt, kann es in tiefer 
gelegene Schichten nicht vordringen und dort ware eine geringere Konzentration oder kein 
UV-Absorber notig. Dies bedeutet, dass mit dem herkommlichen Vorgehen zuviel Absorber 
eingesetzt werden muss. Mit dem hier beschriebenen Verfahren kann die Menge an einzuset- 
zendem UV-Absorber deutlich reduziert werden, weil er sich dort befindet, wo er gebraucht 
wird, namlich an der Materialoberflache. 

Die Substrate kQnnen in Form eines Pulvers, einer Faser, eines Files, eines Gewebes, einer 
Folie oder als FormkSrper bzw. dreidimensionales Werkstuck vorliegen. Bevorzugte Sub- 
strate sind synthetische oder natiirliche Polymere, Metalloxide, Glaser, Halbleiter, Quarz oder 




Metalle oder Materialien, die diese enthalten. Besonders bevorzugte Substrate sind solche, die 
Homo-, Block-, Graft- und/oder Copolymere enthalten. Als Halbleitersubstrat ist insbesonde- 
re Silizium zu nennen, welches zum Beispiel in Form von "Wavern" vorliegen kann. Als Me- 
talle sind insbesondere Aluminium, Chrom, Stahl, Vanadium, die fur die Herstellung hoch- 
wertiger Spiegel wie beispielsweise Teleskopspiegel oder Autoscheinwerferspiegel verwendet 
werden, zu nennen. Besonders bevorzugt ist Aluminium. 

Beispiele fur natiirliche und synthetische Polymere oder Kunststoffe sind nachstehend aufge- 
flihrt: 

i) Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Poly- 
buten-1, Poly-4-methylpenten-l, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cy- 
cloolefinen wie z.B. von Cyclopenten oder Norbomen; ferner Polyethylen (das gegebenen- 
falls vernetzt sein kaim), z.B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylen hoher Dichte 
und hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte und ultrahoher Molmasse 
(HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE), Polyethylen niederer Dichte 
(LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), (VLDPE) und (ULDPE); 

ii) Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von Polypropylen mit 
Polyisobutylen, Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen 
verschiedener Polyethylentypen (z.B. LDPE/HDPE); 

iii) Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, 
wie z.B. Ethylen-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und 
Mischungen desselben mit Polyethylen niederer Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1 -Copoly- 
mere, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-1 -Copolymere, Ethylen-Hexen-Copo- 
lymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen- 
Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobutylen-Isopren-Copolymere, Ethylen-Al- 
kylacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkylmethacrylat- Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copo- 
lymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffinonoxid, oder Ethylen-Acrylsaure-Copolyme- 
re und deren Salze (Ionomere), sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Di- 
en, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; femer Mischungen solcher 
Copolymere untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethy- 
len-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsau- 
re-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Acrylsaure-Co- 
polymere und alternierend oder statistisch aufgebaute Polyalkylen/Kohlenstoffinonoxid-Co- 
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polymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren wie z.B. Polyamiden; 

iv) KohlenwasserstofEharze (z.B. C5-C9) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z.B. Kleb- 
rigmacherharze) und Mischungen von Polyalkylenen und Starke; 

v) Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol); 

vi) Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Aprylderivaten, wie z.B. 
Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylacrylat 
und -methacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Mischungen 
von hoher SchlagzShigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z.B. 
einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; 
sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, 
Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol; 

vii) Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadien, Sty- 
rol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylni- 
tril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf 
Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Ma 
leinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid auf 
Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und 
Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkyl- 
acrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copoly- 
meren, sowie deren Mischungen mit den unter 6) genannten Copolymeren, wie sie z.B. als 
sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind; 

viii) Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes und bro- 
miertes Copolymer aus Isobutylen-Isopren (Halobutylkautschuk), chloriertes oder chlorsulfo- 
niertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- 
und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z.B. 
Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, PolyvinyUdenfluorid; sowie deren 
Copolymere, wie Vinylchlorid-VinyUdenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinyliden- 
chlorid-Vinylacetat; 

ix) Polymere, die sich von a,B-ungesattigten SSuren und deren Derivaten ableiten, wie Po- 
lyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagzah modifizierte Polymethylmeth- 
acrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile; 

x) Copolymere der unter 9) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen unge- 
sattigten Monomeren, wie z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat- 
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Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copo- 
lymere oder Acryl- nitril-Alkylmethacrylat-Butadien-Teipolymere; 

xi) Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten 
oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Po- 
lyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 
genannten Olefinen; 

xii) Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylen- 
oxyd, Polypropylenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern; 

xiii) Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, 
wie z.B. Ethylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Acry- 
laten oder MBS modifiziert sind; 

xiv) Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Poly- 
amiden; 

xv) Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endstandigen 
Hydroxylgruppen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten anderer- 
seits ableiten, sowie deren Vorprodukte; 

xvi) Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von 
Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 
6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Poly 
amide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure; Polyamide, hergestellt aus Hexa- 
methylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elastomer als 
Modifikator, z.B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylenterephthalamid oder Poly-m-phenylen- 
isophthalamid. Block-Copolymere der vorstehend genanntenPolyamide mit Polyolefinen, 
Olefin-Copolymeren, Ionomeren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren;' 
oder mit Polyethern, wie z.B. mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetrame- 
thylenglykol. Femer mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copolyamide; sowie 
wahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"); 

xvii) Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamid-imide, Polyetherimide, Polyesterimide, Polyhydan- 
toine und Polybenzimidazole; 

xviii) Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbon- 
sauren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylen- 
terephthalat, Poly-l,4-dimethylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block- 
Polyether-ester, die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Poly- 
carbonaten oder MBS modifizierte Polyester; 




xix) Polycarbonate und Polyestercarbonate; 

xx) Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone; 

xxi) Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder 
Melamin andererseits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Mela- 
min-Formaldehy dharze ; 

xxii) Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

xxiii) Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestem gesattigter und ungesattigter Di- 
carbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel 
ableiten, wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen; 

xxiv) Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaureestern ableiten, wie z.B. 
von Epoxyacrylaten, Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten; 

xxv) Alky dharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, 
Isocyanaten, Isocyanuraten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vernetzt sind; 

xxvi) Vernetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen 
oder aromatischen Glycidylverbindungen ableiten, z.B. Produkte von Bisphenol-A-digly- 
cidylethern, Bisphenol-F-diglycidylethem, die mittels ublichen Hartern wie z.B. Anhydriden 
oder Aminen mit oder ohne Beschleunigem vernetzt werden; 

xxvii) Naturliche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerho- 
molog chemisch abgewandelte Derivate, wie Celluloseacetate, -propionate und -butyrate, 
bzw. die Celluloseether, wie Methylcellulose: sowie Kolophoniumharze und Derivate; 

xxviii) Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP/EPDM, Poly 
amid/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, 
PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR, PC/thermoplastisches 
PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 und Copolymere, PA/HDPE, PA/ 
PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS oder PBT/PET/PC. 

Bei naturlichen Polymeren sind Kohlefasern, Cellulose, Starke, Baumwolle, Kautschuk, Kol- 
lophonium, Holz, Flachs, Sisal, Polypeptide, Polyaminosauren und ihre Derivate als beson- 
ders bevorzugt zu nennen. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem synthetischen Polymer urn ein Polycarbonat, Polyester, 
halogenhaltiges Polymer, Polyacrylat, Polyolefin, Polyamid, Polyurethan, Polystyrol und/oder 
Polyether. 




Die Kunststoffe konnen in Form von Folien, Spritzgussteilen, Extrusionswerkstiicken, Fasern, 
Filzen oder Geweben vorliegen. Neben Bauteilen fur die Automobilindustrie konnen auch 
Gegenstande wie Brillen oder Kontaktlinsen mit einer UV-absorbierenden diinnen Schicht 
ausgestattet werden. 

Moglichkeiten, Plasmen unter Vakuumbedingungen zu erhalten, sind vielfach in der Literatur 
beschrieben worden. Die elektrische Energie kann dabei auf induktivem oder kapazitivem 
Wege eingekoppelt werden. Es kann sich urn Gleichstrom oder Wechselstrom handeln, wobei 
die Frequenz des Wechselstroms von wenigen kHz bis in den MHz- Bereich variieren kann. 
Eine Einspeisung im Mikrowellenbereich (GHz) ist ebenfalls moglich. Die Piinzipien der 
Plasmaerzeugung und Aufrechterhaltung werden zum Beispiel von A. T. Bell, ^Fundamentals 
of Plasma Chemistry" in „Technology and Application of Plasma Chemistry", herausgegeben 
von J. R. Holahan und A. T. Bell, Wiley, New York (1974) oder von H. Suhr, Plasma Chem. 
Plasma Process 3(1),1, (1983) beschrieben. 

Als Plasmagas kann sowohl ein Inertgas, als auch ein Gemisch aus Inertgas und Reaktivgas 
verwendet werden. Als primare Plasmagase konnen beispielsweise He, Ar, Kr, Xe, N 2 , Q 2 , 
H 2 , Wasserdampf oder Luft verwendet werden. Das erfindungsgemafie Verfahren ist an und 
fur sich nicht empfindlich gegenuber der Einkopplung der elektrischen Energie. Das Verfah- 
ren kann im Batch-Betrieb, beispielsweise in einer rotierenden Trommel oder bei Folien, Fa- 
sern oder Geweben im kontinuierlichen Betrieb durchgefxihrt werden. Diese Verfahren sind 
bekannt und im Stand der Technik beschrieben. 

Das Verfahren ist auch unter Corona-Entladungsbedingungen durchftihrbar. Corona Ent- 
ladungen werden unter Normaldruckbedingungen erzeugt, wobei als ionisiertes Gas am hau- 
figsten Luft verwendet wird. Prinzipiell sind jedoch auch andere Gase und Mischungen mog- 
lich wie z.B. in COATING Vol. 2001, No. 12, 426, (2001) beschrieben. Der Vorteil von Luft 
als Ionisierungsgas bei Corona Entladungen liegt darin, dass in einer nach auBen offenen Ap- 
paratur gearbeitet und zum Beispiel eine Folie zwischen den Entladungs-Elektroden kontinu- 
ierlich durchgezpgeh werd^kanh: Sblclie Prozessanordnungen sind bekannt und z. B. in J. 
Adhesion Sci. Technol. Vol 7, No. 10, 1105, (1993) beschrieben. Dreidimensionale Werk- 
stticke konnen mit einem Plasmafreistrahl behandelt werden, indem die Konturen unter Zuhil- 
fenahme von Robotern abgefahren werden. 
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Das Verfahren kanu in einem weiten Druckbereich ausgefiihrt werden, wobei sich die Entla- 
dungscharakteristik mit zunehmendem Druck vom reinen Niedertemperatur-Plasma in Rich- 
rung Corona Entladung verschiebt und schlieMich bei atmospharischem Druck von ca. 1000- 
1 100 mbar in eine Corona Entladung iibergeht. 

Bevorzugt wird das Verfahren bei einem Prozessdruck von lO" 6 mbar bis zu atmospharischem 
Druck durchgefuhrt (1013 mbar), insbesondere bei atmospharischem Druck als Corona-Ver- 
fahren. Vorzugsweise wird das Verfahren so durchgefuhrt, dass als Plasmagas ein Inertgas 
Oder ein Gemisch eines Inertgases mit einem Reaktivgas verwendet wird. Wird eine Corona- 
Entladung eingesetzt, so wird als Gas bevorzugt Luft, C0 2 und/oder Stickstoff verwendet. 
Besonders bevorzugt werden H 2 , C0 2 , He, Ar, Kr, Xe, N 2 , 0 2 oder H 2 0 einzeln oder als Ge- 
misch als Plasmagase verwendet. Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden erzielt, wenn die 
Behandlung des anorganischen oder organischen Substrats a) fur eine Zeitdauer von 1 ms bis 
300 s, besonders bevorzugt 10 ms bis 200 s, erfolgt. 

Als radikalbildende Initiatoren kommen alle Verbindungen oder Mischungen von Verbindun- 
gen in Frage, die bei Erwarmung und/oder Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen ein 
oder mehrere Radikale erzeugen. Dazu gehoren neben den meist thermisch aktivierten Ver- 
bindungen oder Kombinationen wie beispielsweise Peroxide und Hydroperoxide (auch in 
Kombination mit Beschleunigem wie z.B. Aminen und/oder Cobaltsalzen), Aminoether 
(NOR-Verbindungen) auch photochemisch aktivierbare Verbindungen (z.B. Benzoine) oder 
Kombinationen von Chromphoren mit Co-Initiatoren (z.B. Benzophenon und tert. Amine) 
Oder Mischungen davon. Ebenso sind Sensibilisatoren mit Co-Initiatoren (z.B. Thixanthone 
mit tert. Aminen) oder Chromophoren (z.B. Thioxanthone mit Aminoketonen) einsetzbar. 
Redoxsysteme wie beispielsweise die Kombination von H 2 0 2 mit Eisen(H)salzen konnen 
ebenfalls verwendet werden. Ebenso konnen Elektronentransfer-Paare wie beispielsweise 
Farbstoffe und Borate und/oder Amine zum Einsatz kommen. Als Initiator kann eine Verbin- 
dung oder Kombination von Verbindungen aus den Klassen der Peroxide, Peroxodicarbonate, 
Persulfate, Benzpinakole, Dibenzyle, Disulfide, Azoverbindungen, Redoxsysteme, Benzoine,' 
Benzilketale, Acetophenone, Aminoalkylphenone, Acylphosphinoxi- 

de, Acylphosphihsuifide, Acyloxyiminoketone, eine Peroxyverbindung, halogenierte Aceto- 
phenone, Phenylglyoxalate, Benzophenone, Oxime und Oximester, Thioxanthone, Camphor- 
quinone, Ferrocene, Titanocene, Sulfoniumsalze, Iodoniumsalze, Diazoniumsalze, Oniumsal- 




ze, Boralkyle, Borate, Triazine, Bisimidazole, Polysilane und/oder Farbstoffe, sowie ent- 
sprechender Coinitiatoren und/oder Sensibilisatoren benutzt werden. 



Bevorzugte Verbindungen sind: Dibenzoylperoxid, Benzoylperoxid, Dicumylperoxid, Cumyl- 
hydroperoxid, Diisopropylperoxidicarbonat, Methylethylketonperoxid, Bis(4-t-butylcyclo- 
hexyl)peroxidicarbonat, Ammoniumperoxomonosulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Dikalium- 
persulfat, Dinatriumpersulfat, N,N-Azobisisobutyronitril, 2,2'-azobis(2,4-dimethylpentanni- 
tril), 2,2'-azobis(2-methylpropannitril), 2,2'-azobis(2-methylbutaniutril), l,l'-azobis(cyano- 
cyclohexan), tert-Amylperoxobenzoat, 2,2'-Bis(tert-butylperoxy)butan, l,l'-Bis(tert-butylper- 
oxy)cyclohexan, 2,5-Bis(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan, 2,5-Bis(tert-butylperoxy)-2,5- 
dimethyl-3-hexyn, 1 , 1 -Bis(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, tert-Butylhydroper- 
oxid, tert-Butylperacetat, tert-Butylperoxid, tert-Butylperoxybenzoat, tert-Butylperoxyisopro- 
pylcarbonat, Cyclohexanonperoxid, Lauroylperoxid, 2,4-Pentandionperoxid, 2,5-di-methyl- 
2,5-di(tert-butylperoxy)hexan, Di-(2-tert.-butyl-peroxyisopropyl)-benzol, Cobaltoctanoat, Di- 
cyclopentadienylchrome, Peressigsaure, Benpinakol und Dibenzylderivate wie Dimethyl-2,3- 
Diphenylbutan, 3,4-Dimethyl-3,4-diphenylhexan, Poly-l,4-di-isopropyl- benzol, N,N Dime- 
thyl Cyclohexyl Ammonium Dibutyl Dithiocarbamat, N-tert-butyl-2-benzothioazolesufen- 
amid, Benzotbiazyldisulfid und Tetrabenzylthiuramdisulfid. 

Typische Beispiele fur photoaktivierbare Systeme, die sowohl einzeln als auch in Gemischen 
verwendet werden konnen, sind nachstehend erwahnt. Zum Beispiel Benzophenone, Benzo- 
phenonderivate, Acetophenon, Acetophenonderivate, wie beispielsweise a-Hydroxycycloal- 
kylphenylketone oder 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenyl-propanon, Dialkoxyaceto-phenone, a- 
Hydroxy- oder a-Aminoacetophenone, wie z.B. (4-Methylthiobenzoyl)-l -methyl- 1-morpholi- 
no-ethan, (4-Morpholino-benzoyl)-l -benzyl- 1 -dimethyl- amino-propan, 4-Aroyl-l,3-Dioxo- 
lane, Benzoinalkylether und Benzilketale, wie z.B. Benzildimethylketal, Phenylglyoxalate 
und Derivate davon, dimere Phenylglyoxalate, Monoacylphosphinoxide, wie z.B. (2,4,6-Tri- 
methylbenzoyl)-phenyl-phosphmoxid, Bisacylphosphinoxide, wie z.B. Bis(2,6-dimethoxy- 
benzoyl)-(2,4,4-^emy|-|ent-l-yl)Dhospn^^ Bis(2,4,6-trimethyl-benzoyl)phenylphos- 
phinoxid oder Bis(2,4,6-Wemyi§^ Trisacyl- 
phosphinoxide, Ferroceniumverbindungen oder Titanocene, wie beispielsweise (n 5 -2,4-cyclo- 
pentadien-l-yl)[l,2,3,4,5,6-n)-(l-memylemyl)benzene]iron(+)-hexa-fluorophosphat(-l) oder 
Dicyclopentadienyl-bis(2,6-difluoro-3-pyrrolophenyl)-titan. Sulfonium- und Iodoniumsalze 
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wie z.B. Bis[4-(diphenylsulphonio)-phenyl]sulfidbishexa- fluorophosphat, (4-isobutylphe- 
nyl)-p-tolyl-iodoninmhexafluorophosphat. 

Als Coinitiatoren kommen zum Beispiel Photosensibilisatoren in Frage, welche die spektrale 
Empfindlichkeit verscbieben bzw. verbreitem und dadurch eine Beschleunigung der Photo- 
polymerisation bewirken. Dies sind insbesondere aromatische Carbonylverbindungen wie 
z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, insbesondere auch Isopropylthioxanthon, Anthrachinon- 
und 3-Acylcumarinderivate, Triazine, Coumarine, Terphenyle, Styrylketone, sowie 3-(Aroyl- 
methylen)-thiazoline, Campherchinon, aber auch Eosin-, Pvhodamin- und Erythrosin-Farb- 
stoffe. Als Coinitiatoren sind auch tert. Amine, Thiole, Borate, Phenylglycine, Phosphine und 
andere Elektrondonatoren einsetzbar. 

Weitere Beispiele fur Photosensibilisatoren sind 
i) Thioxanthone, wie 

Thioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon, 2-Chlorothioxanthon, 2-Dodecylthioxanthon, 2,4-Di- 

ethylthioxanthon, 2,4-Dimethylthioxanthon, 1-Methoxycarbonylthioxanthon, 2-Ethoxycar- 

bonylthioxanthon, 3-(2-Methoxyethoxycarbonyl)thioxanthon, 4-ButoxycarbonylthioxanthOn, 

3-Butoxycarbonyl-7-methylthioxanthon, l-Cyano-3-chlorothioxanthon, l-Ethoxycarbonyl-3- 

chlorothioxanthon, l-Ethoxycarbonyl-3-ethoxythioxanthon, l-Ethoxycarbonyl-3-aminothio- 

xanthon, l-Emoxycarbonyl-3-phenylsulfurylthioxanthon, 3,4-Di-[2-(2-methoxyethoxy)eth- 

oxycarbonyl]thioxanthon, l-Emoxycarbonyl-3-(l-memyl-l-morpholkoemyl)thioxanthon, 2- 

Methyl-6-dimethoxymethylthioxanthon, 2-Methyl-6-(l,l-dimethoxybenzyl)thioxanthon, 2- 

Morpholinomethylthioxanthon, 2-Methyl-6-morpholinomethylthioxanthon, N-Allylthioxan- 

thone-3,4-dicarboximid, N-Octylthioxanthon-3,4-dicarboximid, N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl) 

tWoxanthon-3,4-dicarboximid, 1 -Phenoxythioxanthon, 6-Ethoxycarbonyl-2-methoxythioxan- 

thon, 6-Ethoxycarbonyl-2-methylthioxanthon, Thioxanthon-2-polyethylenglycolester, 2-Hy- 

droxy-3-(3,4-<iimemyl-9-oxo-9H-tWoxanmon-2-yloxy)-N,N,N-trm 
chlorid; 

ii) Benzophenone, wie - 

Benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Methoxy benzophenon, 4,4'-Dimethoxybenzophe- 
non, 4,4'-Dimethylbenzophenon, 4,4'-Dichlorobenzophenon, 4,4'-Dimethylaminobenzophe- 
non, 4,4'-Diethylaminobenzophenon, 4-Methylbenzophenon, 2,4,6-Trimethylbenzophenon, 
4-(4-Methylthiophenyl)-benzophenon, 3,3 '-Dimethyl-4-methoxybenzophenon, Methyl-2-ben- 
zoylbenzoat, 4-(2-Hydroxyethylthio)-benzophenon, 4-(4-Tolylthio)benzophenon, 4-Benzoyl- 
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N,N,N-trimethylbenzolmethanaminiumchlorid, 2-Hydroxy-3-(4-benzoylphenoxy)-N,N,N-tri- 
methyl- 1 -propanaminiumchloridmonohydrat, 4-( 1 3-Acryloyl- 1 ,4,7, 1 0, 1 3-pentaoxatridecyl)- 

benzophenon, 4-Benzoyl-N,N-dime%l-N-[2-(l-oxo-2-propenyl)oxy]ethylbenzolmethanaini- 
niumchlorid; 

iii) 3-Acylkumarine, wie 

3-Benzoylkumarin, 3-Ben2oyl-7-methoxykumarin, 3-Benzoyl-5,7-di(propoxy)-kumarin, 3- 
Benzoyl-6,8-dichlorokumarin, 3-Benzoyl-6-chloro-kumarin, 3,3'-Carbonyl-bis[5,7-di-(propo- 
xy)kumarin], 3,3'-Carbonyl-bis(7-methoxykumarin), 3,3'-Carbonyl-bis(7-diethylaminokuma- 
rin), 3-Isobutyroylkumarin, 3-Benzoyl-5,7-dimethoxy-kumarin, 3-Benzoyl-5,7-diethoxyku- 
marin, 3-Benzoyl-5,7-dibutoxy-kumarin, 3-Benzoyl-5,7-di(methoxyethoxy)-kumarin, 3-Ben- 
zoyl-5,7-di(allyloxy)-kumarin, 3-Benzoyl-7-dimethylaminokumarin, 3-Benzoyl-7-diethylami- 
nokumarin, 3-Isobutyroyl-7-dimethylaminokumarin, 5,7-Dimethoxy-3-(l -naphthoyl)-kuma- 
rin, 5,7-dimethoxy-3-(l-naphthoyl)-kumarin, 3-Benzoylbenzo[f]-kumarin, 7-Diethylamino-3- 
thienoylkumarin, 3-(4-Cyanobenzoyl)-5,7-dimethoxykumarin; . 

iv) 3-(Aroylmethylen)thiazoline, wie 

3-Methyl-2-benzoylmethylene-13-naphthothiazolin, 3-Methyl-2-benzoylmethylene-benzothia- 
zolin, 3-Ethyl-2-propionylmethylen-B-naphthothiazolin; 

v) Andere Carbonylverbindungen, wie 

Acetophenon, 3-Methoxyacetophenon, 4-Phenylacetophenon, Benzil, 2-Acetylnaphthalin, 2- 
Naphthaldehyd, 9,10-Anthrachinon, 9-Fluorenon, Dibenzosuberon, Xanthon, 2,5-Bis(4-dieth- 
ylaminobenzyUden)cyclopentanon, a-(para-Dimethylaminobenzyliden)ketone, wie 2-(4-Di- 
methylaminobenzyliden)indan-l-on oder 3-(4-Dimethylamino-phenyl)-l-indan-5-yl-prope- 
non, 3-PhenyIthiophthalimid, N-Methyl-3,5-di(ethylthio)phthalimid, N-Methyl-3,5-di(ethyl- 
thio)phthalimid. 

Als UV-Absorber kommen Verbindungen aus den Klassen der Hydroxyphenyl-benztriazole, 
Hydroxyphenyl-benzophenone, Oxalsaureamide, Triazine, Oxalanilide, Cyanoacrylate, Sa- 
licylsauren, oder Hydroxyphenylpyrimidine in Frage. 

Als ethylenisch ungesattigte Gruppen kommen insbesondere solche in Betracht, die radika- 
lisch polymerisiert werden konnen, neben Vinyl- und Vinylidengruppen sind insbesondere 
Acryl-, Methacryl-, Allyl-, Styryl und Vinylethergruppen zu nennen. Beispiele ftir Triazine 
mit ungesattigter Gruppe sind in WO 99/55471 beschrieben. EP 0 722 938 Bl beschreibt bei- 
spielsweise die Herstellung von Benztriazolen mit ungesattigten Doppelbindungen. In US-A- 




4 880 859 sind ebenfalls Benzotriazole und Benzophenone mit ethylenisch ungesattigten 
Gruppen sowie Zimtsaurederivate beschrieben. Weitere entsprechende Benzotriazole sind in 
EP 0488 145 Bl, EP 0747755 Bl, US-A-5 334 235 und Research Disclosure Mai 1991 Pos. 
32592 beschrieben. 

Bevorzugt sind folgende Verbindungen: 




wobei Rl bis R3 unabhangig voneinander H, lineare oder verzweigte Alkylgruppen, substi- 
tuierte oder unsubstituierte Arylgruppen oder direkt oder ttber Spacergruppen angebundene 
ethylenisch ungesattigte Gruppen sein konnen und 




wobei Rl und R2 unabhangig voneinander H, lineare oder verzweigte Alkylgruppen, substi- 
tuierte oder unsubstituierte Arylgruppen sein konnen. 

Besonders bevorzugt sind folgende Verbindungen: 




wobei 

R= -CH 2 CH 2 OCOCH=CH 2 

-CH 2 CH(OH)CH 2 OCOC(CH3)=CH2 

-CH 2 COO(CH 2 ) 7 CH=CHC 8 H 17 

-CH-OCH=CH 2 ist. 




-CH 2 COOCH 2 CH=CH-Phenyl 

-CH 2 CH=CH 2 

-OCH=CH 2 




mit Rl = H, Ci-C l2 -Alkyl, C 6 -Ci 0 -Aryl 
mit R2 = H, Halogen, Ci-Ci 2 -Alkyl, 
C 6 -Cio-Aryl 
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bzw. -isooctylester, a-Carbomemoxyzimtsauremethylester, cc-Cyano-B-methyl-p-methoxy- 
zimtsauremethylester bzw. -butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxyzimtsauremethylester, N- 
(J3-Carbomethoxy-B-cyanovinyl)-2-methyliQdolin, N-(phthalimidomethyl)acrylamid, Vinyl- 
phenylacetat, 9-Vinylanthracen, Phenylmethacrylat, 2-Phenylethylacrylat, 2-Phenylethyl- 
methacrylat,4-(2-Acryloxyethoxy)-2-hydroxybenzophenon J 3-Allyl-4-hydroxyacetophenone. 

Die ethylenisch ungesattigten Verbindungen konnen eine oder mehrere olefinische Doppel- 
bindungen enthalten. Sie konnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer, 
polymer) sein. Beispiele fur Monomere mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxy- 
alkylacrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2- 
Hydroxyethylacryl-at, Isobomylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Interessant sind auch 
Sihconacrylate. Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substi- 
tuierte (Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Sty- 
rol, Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. Be- 
sonders bevorzugt handelt es sich bei den ethylenisch ungesattigten Monomeren, Oligomeren 
und/oder Polymeren urn mono-, di-, tri-, tetra- oder multi-funktioneUe Vinylether, Acrylate 



Beispiele fur Monomere mit Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, Neo- 
pentylglykol-, -fHex^mylerigrykbl- oder 1 Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryl-oyloxy- 
ethoxy)diphenylpropan-, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacry- 
lat, Vinylacrylat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallyl- 
isocyanurat, Tris(hydroxyethy)isocyanurattriacryIat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocyanurat. 



und/oder Methacrylate. 
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Beispiele fur hehermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acry- 
lierte Epoxidharze, acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, 
Polyurethane und Polyether. Weitere Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte 
Polyesterharze, die meist aus MaleinsSure, PhthalsSure und einem oder mehreren Diolen her- 
gestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Daneben konnen 
auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Oligomere mit Poly- 
ester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. 
Insbesondere Kombinationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, 
wie sie in der WO 90/01512 beschrieben sind, sind gut geeignet. Aber auch Copolymere aus 
Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Monomeren kommen in Frage. Solche unge- 
sattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen 
oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in 
Seitengruppen, wie z. B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolyme- 
re hiervon, Alkydharze, Polybutadien und Butadien-Copolymere, Polyisopren und Isopren- 
Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mi- 
schungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Ita- 
consaure, Zimtsaure, ungesattigte FettsSuren wie Linolensaure oder Oelsaure. Bevorzugt sind 
Acryl- vmd MethacrylsSure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole ge- 
eignet. Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Di 
(4-hydroxyphenyl)-propan, sowie Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind sol- 
che auf der Basis der genannten Polyole, besonders der aromatischen Polyole und Epichlor- 
hydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in der Polymer- 
kette oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon oder 
Polymemacrylsaurehydroxyalkyleste^ davon, als Polyole geejgnet. Weitere 

geeignete Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 



Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 
bis 12 C-Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 




Pentandiol, Hexandiol,Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethyl- 
englykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 
1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tris-(B-hydroxy- 
ethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten 
Carbonsauren verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. 
verethert oder mit anderen Carbonsauren verestert sein konnen. 



Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, 
Trimethylolethantrimethacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimeth- 
acrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaery- 
thrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrittriacrylat, Dipentaerythrittetraacry- 
lat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaerythritoctaacrylat, Pen- 
taerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipenta- 
erythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaery- 
thrittrisitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldi- 
acrylat, 1,3-Butandioldiacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbit- 
triacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-modifiziert-triacrylat, Sorbittetramethacrylat, Sor- 
bitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und - 
triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglycol 
mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsau- 
ren von aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 
6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet Beispiele fiir solche Polyamine sind Ethylen- 
diamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 
1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diamino-cyclohexan, Isophoron- 
diamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-JJ-aminoethylether, Diethylentriamin, Tri- 
ethylentetramin, Di(B-aminoethoxy> oder Di(B-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Po- 
lyamine sind Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen in 
der Seitenkette und Oligoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten 
Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1,6-Hexamethylen-bis-acrylamid, Diethylentriamin- 
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tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)ethan, fl-Methacryl- amidoethylmethacrylat, 
N[(B-Hydroxyethoxy)ethyl]-acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Poly amide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen 
oder Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. 
Sie konnen zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt 
werden. Die Polyester und Polyamide konnen sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch 
ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von langerkettigen mit z.B. 6 bis 20 
C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder ungesattigten Di- 
isocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere 
sind z.B. Olefine wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acrylnitril, Styrol 
oder Vinylchlorid. Polymere mit (Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls be- 
kannt. Es kann sich z.B. um Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit 
(Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylalkohols oder deren Hy- 
droxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert sind, oder um Homo- und Copoly- 
mere von (Meth)-Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 



Besonders bevorzugt wird als einfach oder mehrfach ungesattigte olefinische Verbindung eine 
Vinylether-, Acrylat- oder Methacrylatverbindung verwendet. Ganz besonders bevorzugt sind 
mehrfach ungesattigte Acrylatverbindungen, wie sie vorstehend bereits aufgefuhrt wurden. 



Aus vielen VerSffentlichungen ist bekannt, dass UV-Absorber in Kombination mit anderen 
Stoffen (Synergisten) einen besonders effektiven Schutz ermoglichen. Derartige Synergisten 
konnen im Rahmen der Erfindung ebenfalls verwendet werden. Synergisten sind beispiels- 
weise Lichtschutzmittel, Radikalfanger, Peroxidzersetzer etc. Synergisten sind beispielsweise 
Verbindungen aus den Klassen der sterisch gehinderten Amine, Aminoether (>NOR-Verbin- 
dungen), Benzoxazine und/oder Thioether. Beispielhaft seinen einige Verbindungen genannt: 
Bis-(2,2,6,6-tetrametiiyl-piperidyl)sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)succinat, Bis-(1 , 
2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)sebacat, n-Butyl-3 ,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylmalonsaure- 
bis(l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)ester, Kondensationsprodukt aus l-Hydroxyethyl-2,2,6,6- 
tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsaure, Kondensationsprodukt aus N,N-Bis-(2,2, 
6,6-Tetramethyl-4-piperidyl)hexamethylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-l ,3,5-s- 



triazin, Tris-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)nitrilotriacetat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4- 
piperidyl)-l,2,3,4-butantetraoat, l.l'-Cl^-Ethandiy^-bis-CS^.S.S-tetramethyl-piperazinon), 4- 
Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Stearyloxy-2,2,6,6-tetramemylpiperidin, Bis-( 1 ,2,2,6, 
6-pentamethylpiperidyl)-2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzyl)malonat, 3-n-Octyl- 
7,7,9,9-tetramethyl-l,3,8-triazaspiro-[4.5]decan-2,4-dion, Bis-(l-octyloxy-2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidyl)sebacat, Bis-(1 -octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)succinat, Kondensations- 
produkt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetra-methyM-piperidyl)hexamethylendiamin und 4-Morpho- 
lino-2,6-dichlor-l,3,5triazin, Kondensationsprodukt axis 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2,2, 
6,6-tetramethylpiperidyl)-l,3,5-triazin und l,2-Bis<3-aminopropylamino)ethan, Kondensa- 
tionsprodukt aus 2-CMor-4,6-di-(4-n-butylaniino-l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-l,3,5-tri- 
azin und l,2-Bis-(3-arninopropylamino)ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-l,3,8- 
triazaspiro[4.5]-decan-2,4-dion, 3-Dodecyl-l-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)pyrrolidin-2,5- 
dion, 3-Dodecyl-l-(l,2,2,6,6-penta-methyl-4-piperidyl)-pyrrolidin-2,5-dion, 
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und Reaktionsprodukte von 



N,N'-Ethan-l,2-diylbis(l,3-propandiamin), Cyclohexan, peroxidiertem 4-butylamino-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidin und 2,4,6-trichloro- 1,3, 5 -triazin. 

Grundsatzlich gilt, dass es vorteilhaft ist, die UV-Absorber enthaltenden Losungen, Suspen- 
sionen oder Emulsionen so rasch wie m8glich aufzubringen. Fiir viele Zwecke kann es aber 
auch akzeptabel sein, den Schritt b) mit einer zeitlichen Verzogerung durchzufuhren. Bevor- 
zugt jedoch wird der Verfahrensschritt b) unmittelbar oder innerhalb von 24 Stunden nach 
dem Verfahrensschritt a) durchgefiihrt wird. 

Die Aufbringung der UV-Absorber enthaltenden Schmelzen, Losungen, Suspensionen oder 
Emulsionen kann auf unterschiedliche Art ,und Weise erfolgen. Das Aufbringen kann durch 
Tauchen, Aufspruheh, Aufstreichen, Aufpinseln, Aufrakeln, Aufrollen, Aufwalzen, Aufdruk- 
ken, Aufschleudern und AufgieBen geschehen. 



In den aufzutragenden Fltissigkeiten sind die Initiatoren vorzugsweise in Konzentrationen von 
0,01 bis 20%, insbesondere von 0,1 bis 5%, und die UV-Absorber in Konzentrationen von 0,1 
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bis 99%, insbesondere von 0,1 bis 50%, enthalten. Die ethylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen liegen vorzugsweise in diesen Fltissigkeiten in Konzentrationen von 0,1 bis 50%, vor- 
zugsweise von 0,1 bis 30%, vor. 

Bei Mischungen von UV-Absorbern untereinander, mit Lichtschutzmitteln und/oder ethyle- 
nisch ungesattigten Verbindungen sind alle moglichen Mischungsverhaltnisse brauchbar. Je 
nach Art der spateren Verwendung werden diese Verhaltnisse aufeinander abgestimmt, urn 
die optischen, mechanischen und /oder anderen erforderlichen Eigenschaften zu optimieren. 

Die den UV-Absorber enthaltenden Fltissigkeiten, konnen zusatzlich noch andere Stoffe wie 
z.B. Entschaumer, Emulgatoren, Tenside, Antifoulingmittel, Netzmittel und andere in der 
Lack- und Farbenindustrie gebrauchliche Zusatzstoffe enthalten. 

Die Dicke der aufgetragenen Schicht im trockenen Zustand wird ebenfalls den Erfordernissen 
der spateren Verwendung angepasst und reicht von einer monomolekularen Schicht bis zu 2 
mm, vorzugsweise von 1 bis 1000 ^m. 

Grundsatzlich ist es vorteilhaft, die UV-Absorber enthaltenden Losungen, Suspensionen oder 
Emulsionen so rasch wie moglich zu erwarmen, zu trocknen oder zu bestrahlen, denn durch 
diesen Schritt wird die Schicht fixiert und stabilisiert. Fur viele Zwecke kann es aber auch 
akzeptabel sein, den Schritt c) mit einer zeitlichen Verzogerung durchzufuhren. Bevorzugt 
jedoch wird der Verfahrensschritt c) unmittelbar oder innerhalb von 24 Stunden nach dem 
Verfahrensschritt b) durchgefuhrt 

Zur Erwarmvmg/Trocknung von Beschichtungen sind vielfaltige Moglichkeiten bekannt und 
sie konnen alle im beanspruchten Verfahren verwendet werden. So ist beispielsweise der Ein- 
satz von warmen Gasen, IR-Strahlern, Ofen, beheizten Walzen und/oder mit Mikrowellen 
moglich. Die Temperaturen, die dazu verwendetet werden richten sich nach der Temperatur- 
stabilitat der eingesetzten Materialien iind bewegen sich in der Regel zwischen 0 und 300°C, 
bevorzugt werden sie zwischen 0 und 200°C liegen. Gegebenenfalls wird ein Trocknungs- 
schritt vorgeschaltet. 



Beim Vorliegen von besonders temperaturempfindlichen Materialien kann eine Bestrahlung 
mit elektromagnetischen Wellen vorteilhaft sein. Dabei ist darauf zu achten, dass ein Initiator 



verwendet wird, der auch in solchen Wellenlangenbereichen absorbiert, in denen der UV-Ab- 
sorber keine oder nur eine geringe Absorption aufweist. Gegebenenfalls wird ein Trocknungs- 
schritt vorgeschaltet. Eine Bestrahlung der Beschichtung kann mit alien Quellen durchgefiihrt 
werden, die elektromagnetische Wellen mit Wellenlangen emittieren, welche von den ver- 
wendeten Photoinitiatoren absorbiert werden konnen. Dies sind in der Regel Quellen, die 
elektromagnetische Strahlung mit Wellenlangen im Bereich von 200 nm bis 20000 nm emit- 
tieren. Neben gebrauchlichen Strahlern und Lampen sind auch Laser und LEDs (Light Emit- 
ting Diode) einsetzbar. Die Belichtung kann flachig oder partiell erfolgen. Partielle Belich- 
tung ist dann von Vorteil, wenn nur bestimmte Bereiche zur Haftung gebracht werden sollen. 
Die Bestrahlung kann auch mit Elektronenstrahlen durchgefiihrt werden. Die Bestrahlung 
kann flachig und/oder partiell, beispielsweise mittels Belichtung durch eine Maske oder mit- 
tels Laserstrahlen, erfolgen, Damit ist es moglich nur in bestimmten Bereichen eine Fixierung 
und Stabilisierung der Beschichtung zu erzielen. In unbeiichteten Bereichen konnte die 
Schicht wieder abgewaschen und so eine Strukturierung erreicht werden. 

Die Erwarmung/Trocknung und/oder Bestrahlung kann unter Lufl oder unter Inertgas durch- 
gefiihrt werden. Als Inertgas kommt Stickstoffgas in Frage, aber auch andere Inertgase wie' 
C0 2 oder Argon, Helium etc. oder Mischungen davon konnen verwendet werden. Entspre- 
chende Anlagen und Gerate sind dem Fachmann bekannt und im Handel erhaltlich. Die Er- 
warmung/Trocknung kann jedoch auch ohne Inertgas, also in Luft, durchgefiihrt werden. 

Weiterhin werden Substrate mit UV-Absorberschichten, sowie Beschichtungen, hergestellt 
nach einem der vorgehend beschriebenen Verfahren, beansprucht. Diese Beschichtungen sind 
dadurch gekennzeichnet, dass sie im Absorptionsmaximum des UV-Absorbers eine optische 
Dichte von 0,1 bis 6, vorzugsweise von 0,5 bis 4, besonders bevorzugt von 1 bis 3 aufweist. 
In diesen Beschichtungen macht der UV-Absorberanteil mindestens 10%, vorzugsweise min- 
destens 15%, besonders bevorzugt mindestens 20% aus. 

Die mit UV-Absorber versehenen Substrate konnen vielseitig verwendet werden. Im Vorder- 
grund stehen dabei sicherlich Anwendungen'in welchen ein UV-Schutz erzielt werden soil. 
Der Schutz kann eine Oxidation, Verfarbung, Bleichung oder andere Schadigung vermindern 
oder verhindern. Das kaim in Form von Folien erfolgen, die entweder permanent oder tempo- 
rar auf ein weiteres Substrat aufgebracht werden oder es umhullen. So sind sie als Schutz- 
und/oder Verpackungsmaterialien fur Lebensmittel, Chemikalien, Pharmazeutika, Textilien, 
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Tierfutter, Kosmetika, Glaser, Kunststoffprodukte, Lacke und Farben (flussig oder bereits 
getrocknet/gehartet), Druckplatten, Agrochemikalien, Diingemittel, tiermedizinische und tier- 
hygienische Produkte einsetzbar. Weiterhin kfinnen solche Folien auch zum Schutz von be- 
druckten Materialien wie beispielsweise Papieren, Fotografien, Plakaten, Planen, Stickern, 
Aufklebern, Werbeflachen, Leuchtreklamen, Sportartikel, Bildschirmen, etc. eingesetzt wer- 
den, um in erster Linie die Farbqualitat zu erhalten und die Lebensdauer zu verlangern. Auch 
in Form von Gewachshausfolien und anderen Sonnen- und UV-Schutzanwendungen (bei- 
spielsweise Wegwerffolien fiir Solarien) erfullen die beschriebenen Folien ihre Schutzfunkti- 



on. 



Die mit UV-Absorber versehenen Substrate konnen auch in Form von Behaltern, z.B. Fla- 
schen, Dosen, Eimern etc., eingesetzt werden und zum Schutz von Lebensmitteln, Chemikali- 
en, Pharmazeutika, Textihen, Tierfutter, Kosmetika, Glasern, Kunststoffprodukten, Lacken 
und Farben (flussig oder bereits getrocknet/gehartet), Agrochemikalien, Herbizide, Fungizide, 
Dungemitteln, tiermedizinischen und tierhygienischen Produkten dienen. 

VerwendungsmSglichkeiten in Form dreidimensionaler Bauteile sind beispielsweise: Streu- 
scheiben fur Lampen und/oder Scheinwerfer, Kunststofffenster, Automobilteile, Sportgerate, 
Behaiter, etc. 

Eine weitere Anwendung stellt die Verwendung der mit UV-Absorber versehenen Substrate 
als Filter dar. Uber die Variation der Schichtdicke und/oder der optischen Dichte der UV-Ab- 
sorberschicht auf organischen oder anorganischen Glasern k6nnen defmierte Transmissions- 
werte eingestellt werden. Filter dieser Art sind insbesondere in optischen Anwendungen ein- 
setzbar, beispielsweise in der Fotografie, Mikroskopie, oder in Form von Linsen, Brillen, 
Kontaktlinsen, Lupen, Teleskopen, Bildschirmen, Fernglasern und Spiegeln. Auch in Vergro- 
Berungsgeraten, Kopierem, Projektoren, Lampen, Solarien, Beleuchtungs- und Belichtungsge- 
raten liegen EinsatzmOglichkeiten fiir solche Filter. 

Ebenso werderr Produkte/ 'die ! nl^ ; ein^Beschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche versehen sind, beansprucht. 



Die nachstehenden Beispiele erlautern die Erfindung. 




Beispiel 1: 

Eine transparente Polyvinylchloridfolie (250 \xm) wird mittels einer Keramikelektrode (Hand- 
coronastation Typ CEE 42-0-1 MD, Breite 330 mm, Firma SOFTAL) im Abstand von ca. 1-2 
mm und bei einer Leistung von 600 W und einer Behandlungsgeschwindigkeit von 10 cm/s 
an Luft viermalig coronabehandelt. Auf die behandelte Seite der Folie wird eine ethanolische 
Losung, die 0,7 % des UV-Absorbers mit folgender Struktarformel 




und 0,35% 1,1 Azobis(Cycolhexancarbonitril) enthalt, aufgebracht, indem sie mittels eines 4 
jim Rakels (Erichsen) aufgezogen wird. Die Proben werden kurz gelagert, bis der Alkohol 
verdunstet und die Proben trocken sind. Danach werden sie im Trockenschrank fur 15 Minu- 
ten bei 80°C gelagert. Es werden transparente Beschichtungen erhalten und im Transmissi- 
onsmodus aufgezeichnete UV-Vis Spektren sind mit Losungsspektren identisch und zeigen 
den fur den UV- Absorber charakteristischen Absorptionspeak bei 345 nm. 

Beispiel 2: 

Eine transparente Polyvinylchloridfolie (250 |xm) wird mittels einer Keramikelektrode (Hand- 
coronastation Typ CEE 42-0-1 MD, Breite 330 mm, Firma SOFTAL) im Abstand von ca. 1-2 
mm und bei einer Leistung von 600 W und einer Behandlungsgeschwindigkeit von 10 cm/s 
an Luft viermalig coronabehandelt. Auf die behandelte Seite der Folie wird eine ethanolische 
Losung, die 0,7 % des UV-Absorbers mit folgender Strukturformel 




und 0,35% 1,1 Azobis(Cycolhexancarbonitril) enthalt, aufgebracht, indem sie mittels eines 4 
|im-Rakels (Erichsen) aufgezogen wird. Die Proben werden kurz gelagert, bis der Alkohol 
verdunstet und die Proben trocken sind. Danach werden sie mittels eines UV-Prozessors (Fu- 




sion Systems) mit einer mikrowellenangeregten Hg-Lampe und einer Leistung von 120 W/cm 
bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min bestrahlt. Es werden transparente Beschichtun- 
gen erhalten und im Transmissionsmodus aufgezeichnete UV-Vis Spektren sind mit Losungs- 
spektren identisch und zeigen den fur den UV-Absorber charakteristischen Absorptionspeak 
bei 345 nm. 



Beispiel 3: 

Eine transparente Polyethylenfolie (150 um) wird mittels einer Keramikelektrode (Handcoro- 
nastation Typ CEE 42-0-1 MD, Breite 330 mm, Firma SOFTAL) im Abstand von ca. 1-2 mm 
und bei einer Leistung von 250 W und einer Behandlungsgeschwindigkeit von 10 cm/s an 
Luft 4-malig coronabehandelt. Auf die behandelte. Seite der Folie wird eine Aceton LSsung, 
die 5 % des UV-Absorbers mit folgender Strukturformel 
H-o 




sowie 1% 1,1 Azobis(Cycolhexancarbonitril) und 2,5% Tris(2-hydroxy-ethyl)isocyanurat- 
triacrylat enthalt, aufgebracht, indem sie mittels eines 50 urn Rakels (Erichsen) aufgezogen 
wird. Die Proben werden gelagert, bis das Aceton verdunstet und die Proben trocken sind. 
Danach bei 80°C im Trockenschrank eine Stunde gehartet. Die oben genannte LSsung wird 
ein zweites Mai aufgetragen und auf die beschriebene Weise gehartet. Es werden transparen- 
te, stabile Beschichtungen erhalten und im Transmissionsmodus aufgezeichnete UV-Vis 
Spektren ergeben im Bereich von 290 nm bis 360 nm optische Dichten von 1,5 bis 2,5. 



Beispiel 4: 

Eine transparente Polyethylenfolie (150 um) wird mittels einer Keramikelektrode (Handcoro- 
nastation Typ CEE 42-0-1 MD, Breite 330 mm, Firma SOFTAL) im Abstand von ca. 1-2 mm 
und bei einer Leistung von 250 W und einer Behandlungsgeschwindigkeit von 10 cm/s an 
Luft 4-malig coronabehandelt. Auf die behandelte Seite der Folie wird eine Aceton Losung, 
die 5 % des UV-Absorbers mit folgender Strukturformel 





sowie 1% Acrylsaure 2-[4-(2-hydroxy-2-methylpropionyl)-phenoxy]-ethylester und 1% Tris 
(2-hydroxyethyl)isocyannrattriacrylat enthalt, aufgebracht, indem sie mittels eines 50 [im Ra- 
kels (Erichsen) aufgezogen wird. Die Proben werden gelagert, bis das Aceton verdunstet und 
die Proben trocken sind. Danach werden sie mittels eines UV-Prozessors (Fusion Systems) 
mit einer mikrowellenangeregten Hg-Lampe und einer Leistung von 120 W/cm bei einer 
Bandgeschwindigkeit von 5 m/min 4-malig bestrahlt. Die oben genannte Losung wird ein 
zweites Mai aufgetragen und auf die beschriebene Weise gehartet. Es werden transparente, 
stabile Beschichtungen erhalten und im Transmissionsmodus aufgezeichnete UV-Vis Spek- 
tren ergeben im Bereich von 285 nm bis 360 nm optische Dichten von 1,5 bis 2,4. 



* * * 
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Anm.: inprotec AG Miinchen, 09.10.02 

u.Z.: Pat 2103/4-02 Dr.H/mr 



Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Ausbildung von UV-Absorberschichten auf einem anorganischen oder or- 
ganischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma, eine Corona- 
Entladung oder energiereiche Strahlung einvsdrken laBt, 

b) mindestens einen radikalbildenden Initiator und mindestens einen UV- Absorber, enthaltend 
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, und gegebenenfalls in Form von Schmel- 
zen, Losungen, Suspensionen oder Emulsionen mindestens einen Synergisten und/ oder min- 
destens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung auf das behandelte anorganische oder orga- 
nische Substrat aufbringt, 

c) das beschichtete Substrat erwarmt und/oder mit elektromagnetischen Wellen bestrahlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat in Form eines Pul- 
vers, einer Faser, eines Filzes, eines Gewebes, einer Folie oder eines Formkorpers beschichtet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat ein syn- 
thetisches Polymer, ein naturliches Polymer, ein Metalloxid, ein Glas, ein Halbleiter, Quarz 
oder ein Metall ist oder dieses Material enthalt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat 
ein Homo-, Block-, Graft- und/oder Copolymer ist oder enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
organische Substrat ein, Polycarbpnat,^Rolyester, halogenhaltiges Polymer, Polyacrylat, Po- 
lyolefin, Polyamid, Polyurethan, Polystyrol und/oder Polyether ist oder enthalt. 



6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
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net, dass als Initiator ein Peroxid, Peroxodicarbonat, Persulfat, Benzpinakol, Dibenzyl, Di- 
sulfid, ein Azoverbindung, ein Redoxsystem, Benzoin, Benzilketal, Acetophenon, Hydroxy- 
alkylphenon, Aminoalkylphenon, Acylphosphinoxid, Acylphosphinsulfid, Acyloxyimino- 
keton, eine Peroxyverbindung, ein halogeniertes Acetophenon, Phenylglyoxylat, Benzo- 
phenon, Oxim, Oximester, Thioxanthon, Ferrocen, Titanocen, Sulfoniumsalz, Iodoniumsalz, 
Diazoniumsalz, Oniumsalz, Borat, Triazin, Bisimidazol, Polysilan und/oder Farbstoff einge- 
setzt wird, wobei gegebenenfalls zusatzlich Coinitiatoren und/oder Sensibilisatoren vorliegen. 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass als UV-Absorber ein Hydroxyphenyl-benztriazol, Hydroxyphenylbenzophenon, Ox- 
alsaureamid, Triazin, Oxalanilid, Cyanoacrylat, Salicylsaure und/oder Hydroxyphenylpyri- 
midin eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Synergist ein sterisch gehindertes Amin, ein Aminoether (>NOR-Verbindung), 
Benzoxazin und/oder Thioether vorliegt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die ethylenisch ungesattigte Verbindung in Form eines Monomers, OUgomers und/ 
oder Polymers eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspriiche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren, Oligomeren und/oder Polymeren mono-, di-, tri-, tetra- oder multi- 
funktionelle Vinylether, Acrylate und/oder Methacrylate sind. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Plasmagas ein Inertgas oder ein Gemisch aus Inertgas und Reaktivgas ver- 
wendet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass Luft, H2, N2, He, Ar, Kr, Xe, 
0 2 undMder r H 2 6«alsTlaWag#b^. ^tiemisch aus Inertgas und Reaktivgas verwendet 
wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
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zeichnet, dass die im Verfahrensschritt b) eingesetzte Flussigkeit die Initiatoren in einer Men- 
ge von etwa 0,01 bis 20 Gew.-%, insbesondere von etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, enthalt. 

14. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im Verfahrensschritt b) eingesetzte Flussigkeit die UV-Absorber in einer 
Menge von etwa 0,1 bis 99 Gew.-%, insbesondere von etwa 0,1 bis 50 Gew.-%, enthalt. 

15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im Verfahrensschritt b) eingesetzte Flussigkeit die ethylenisch ungesattigte 
Verbindung in einer Menge von etwa 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere von etwa 0,1 bis 30 
Gew.-%, enthalt. 

16. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im Verfahrensschritt b) eingesetzte Flussigkeit tibliche Zusatzstoffe der 
Lackindustrie, insbesondere Entschaumer, Emulgatoren, Tenside, Antifoulingmittel und/oder 
Netzmittel, enthalt. 

17. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die UV-Absorberschicht im trockenen Zustand in einer Dicke von einer mono- 
molekularen Schicht bis zu 2mm, insbesondere in einer Dicke von etwa 1 bis 1000 urn, aus- 
gebildet wird. 

18. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass im Verfahrensschritt c) in Ofen, mit warmen Gasen, beheizten Walzen, IR- 
Strahlern und/oder mit Mikrowellen zum Aktivieren des Initiators erwarmt wird, wobei ge- 
gebenenfalls ein Trocknungsschritt vorgeschaltet wird. 

19. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Bestrahlen im Verfahrensschritt c) mit elektromagnetischen Strahlen einer 
Wellenlaiige von 200 nm bis 20000 nm pder mit elektronischen Strahlen durchgefUhrt wird, 
wobei gegebenenfalls ein Trocknungsschritt vorgeschaltet wird. 

20. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Verfahrensschritt c) in einer Inertgasatmosphare oder in Luft durchgefuhrt 



wird. 

21. Substrate mit UV-Absorberschichten, erhaltlich nach einem Verfahren gemafi mindestens 
einem der vorhergehenden Anspriiche. 

22. Substrat nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die UV-Absorberschicht im 
Absorptionsmaximum des UV-Absorbers eine optische Dichte von etwa 0,1 bis 6, insbe- 
sondere von etwa 0,5 bis 4, aufweist. 

23. Substrat nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die optische Dichte etwa 1 bis 3 
betragt. 

24. Substrat nach einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass der UV- 
Absorberanteil in der UV-Absorberschicht mindestens etwa 10 Gew.-%, insbesondere minde- 
stens etwa 15 Gew.-%, betragt. 

25. Substrat nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass der UV-Absorberanteil min- 
destens etwa 20 Gew.-% betragt. 



26. Verwendung des Substrats nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 21 bis 
25 als Schutzschicht und/oder Filter, insbesondere fur optische Zwecke. 
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Aim.: inprotec AG Munchen, 09.10.02 

u.Z.: Pat 2103/4-02 Dr.H/mr 



Zusammenfassung 



Beschrieben wird ein Verfahren zur Ausbildung von UV-Absorberschichten auf einem anor- 
ganischen oder organischen Substrat. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma, eine Corona- 
Entladung oder energiereiche Strahlung einwirken laiit, 

b) mindestens einen radikalbildenden Initiator und mindestens einen UV-Absorber, enthaltend 
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, und gegebenenfalls in Form von Schmel- 
zen, Losungen, Suspensionen oder Emulsionen mindestens einen Synergisten und/oder min- 
destens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung auf das behandelte anorganische oder or- 
ganische Substrat aufbringt, 

c) das beschichtete Substrat erwarmt und/oder mit elektromagnetischen Wellen bestrahlt. Fer- 
ner betrifft die Erfindung ein nach diesem Verfahren mit einer UV-Absorberschicht ver- 
sehenes Substrat. Dieses Verfahren schlieBt Vakuumbedingungen und eine ubermaBige ther- 
mische oder energetische Belastung sowie Zerstorung des UV-Absorbers weitestgehend aus. 
Es werden gut haftende, klare transparente UV-Absorberschichten ausgebildet, deren Eigen- 
schaften sich vorteilhaft steuem lassen, wie beispielsweise die optische Dichte. 



